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ВПЛИВ КАТІОННОГО ЗАМІЩЕННЯ НА
ЕЛЕКТРИЧНУ ПРОВІДНІСТЬ СУПЕРІОННОЇ

КЕРАМІКИ НА ОСНОВІ МІКРОКРИСТАЛІЧНИХ
ПОРОШКІВ (Cu1−xAgx)7SiS5I

Керамічні зразки на основі мікрокристалічних порошків (Cu1−xAgx)7SiS5I були виготовлені шляхом їх пресу-
вання при тиску ∼ 400 МПа та послідуючого відпалу при температурі 973 K протягом 36 годин. Дослідження
електропровідності керамік на основі твердих розчинів (Cu1−xAgx)7SiS5I проводилися методом імпедансної
спектроскопії в частотному діапазоні від 10 Гц до 2×106 Гц та температурному інтервалі 292–383 К. Встановле-
но, що при збільшенні вмісту атомів срібла в керамічних зразках на основі (Cu1−xAgx)7SiS5I іонна компонента
електричної провідності нелінійно збільшується, електронна – нелінійно зменшується, а їх відношення – нелі-
нійно зростає і для Ag7SiS5I перевищує 3000.
Ключові слова: тверді розчини, кераміка, електрична провідність, енергія активації, концентраційна зале-
жність.

Вступ

Керамічні матеріали набуваютьширокого за-
стосування завдяки своїм унікальним вла-
стивостям (структурним, механічним, хімі-
чним, функціональним і т.д.). Високі зна-
чення температури плавлення, модуля пру-
жності, твердості та низьке теплове розши-
рення керамічних матеріалів не обмежують
область їх використання інженерними зада-
чами, але й значно розширюють їх [1–4]. На-
разі керамічні матеріали активно використо-
вуються у медицині, біохімії, оптиці, термо-
електриці, електроніці та електрохімії [5–9].

На сьогоднішній день значного розви-
тку отримали дослідження електрохімічних
керамічних матеріалів, що пов’язано з вивче-
нням та удосконаленням технологій електро-
хімічного зберігання енергії [10, 11]. Швид-
кий розвиток згаданих технологій спричи-
нений як розвитком альтернативних джерел
енергії та електромобілів, так і зростанням

кількості портативних електронних пристро-
їв [12–14].

У ролі електрохімічних накопичува-
чів енергії використовуються електрохімічні
конденсатори (суперконденсатори), акуму-
лятори та паливні елементи [11]. Найбільшо-
го комерційного поширення набули Li-іонні
акумулятори, що містять рідкий органічний
електроліт [9, 15, 16]. Однак поєднання хімі-
чно активного літію та легкозаймистої ріди-
ни знижує безпечність пристрою [15].

При використанні твердого електролі-
ту замість рідкого вдається підвищити безпе-
ку акумуляторів, а також спростити констру-
кцію самого акумулятора [14, 17–21]. Тверді
електроліти, що можуть використовуватися
у твердотільних акумуляторах, за походжен-
ням умовно поділяються на три групи: неор-
ганічні (кристалічні або скло-керамічні) ре-
човини, органічні полімери та гібридні ма-
теріали. У ролі функціональних твердотіль-
них неорганічних матеріалів використовую-
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ться оксиди, фосфати та складні сульфіди
[17–19].

Оскільки ефективність акумуляторів
напряму залежить від властивостей робочо-
го матеріалу, тому пошук та вдосконалення
нових матеріалів є актуальним. Сульфурвмі-
сні тверді електроліти, серед яких варто від-
значити складні фосфорвісні сульфіди Li+

та Na+, привертають значну увагу завдяки
високій іонній провідності, що забезпечує-
ться особливостями їх кристалічної структу-
ри [14,18,22–25]. Оскільки сульфурвмісні су-
періонні сполуки з іонною провідністю по
катіонам Li+ та Na+ складно отримати у кри-
сталічному стані [24], тому їх отримують у
скло-керамічному вигляді [23, 24, 26, 27].

Перспективними суперіонними мате-
ріалами вважаються сполуки родини аргіро-
диту [28–31], які характеризуються високи-
ми значеннями іонної провідності. Особли-
вості їх кристалічної структури (тетраедри-
чнащільна упаковка) та висока варіативність
складів [32,33] сприяють утворенню твердих
розчинів на їх основі.

Метою даної роботи є одержання та
електричні дослідження керамічних зразків
на основі мікрокристалічних порошків твер-
дих розчинів (Cu1−xAgx)7SiS5I, а також ви-
вчення впливу катіонного заміщення Cu+ →
Ag+ на їх електричні параметри.

Методика експерименту

Синтез Cu7SiS5I та Ag7SiS5I проводили
з простих речовин: міді (99.999%), срі-
бла (99,995%), силіцію (99.99997%), сірки
(99.999%) та попередньо синтезованих бі-
нарних купрум (І) йодиду та арґентум (І) йо-
диду, взятих у стехіометричних співвідно-
шеннях, у вакуумованих до 0,13 Па квар-
цових ампулах. Бінарні купрум (І) йодид та
арґентум (І) йодид були додатково очищені
методами вакуумної дистиляції та спрямова-
ної кристалізації, відповідно. Режим синте-
зу Cu7SiS5I та Ag7SiS5I включав у себе сту-
пінчатий нагрів до 723 К з швидкістю 100
К/год (витримка 48 годин), подальше підви-
щення температури до 1470 К (Cu7SiS5I) та
1230 К для Ag7SiS5I з швидкістю 50 К/год та
витримку при цій температурі протягом 24

годин. Охолодження здійснювали в режимі
виключеної печі.

Сплави системи Cu7SiS5I – Ag7SiS5I
синтезували прямим однотемпературним
методом з попередньо синтезованих тетрар-
них Cu7SiS5I та Ag7SiS5I. Режим синтезу
включав у себе ступінчатий нагрів з швидкі-
стю 100 К/год до 1023 К і витримку при цій
температурі протягом 24 годин, подальше
підвищення температури до 1470 К з швид-
кістю 50 К/год та витримку при цій темпера-
турі протягом 72 годин. Температура відпалу
складала 873 К, витримка – 120 годин. Охо-
лодження до кімнатної температури здій-
снювали в режимі виключеної печі.

Синтезовані сполуки твердих розчинів
(Cu1−xAgx)7SiS5I (x= 0.25, 0.5, 0.75, 1) ви-
користовувалися для виготовлення керамі-
чних зразків методом твердофазного спікан-
ня пресованих мікрокристалічних порошків
відповідних складів. Мікрокристалічні по-
рошки отримувалися шляхом розмелюван-
ня синтезованих сполук у агатовій ступці
до розмірів ∼ 10–50 µm. Пресування зраз-
ків проводилося при тиску ∼ 400 МПа, а
відпал – при температурі 973 K протягом
36 годин. Керамічні зразки твердих розчи-
нів (Cu1−xAgx)7SiS5I були одержані у ви-
гляді дисків діаметром 8 мм та товщиною
3–4 мм. Для встановлення розміру криста-
літів після відпалу керамічні зразки дослі-
джувалися методом мікроструктурного ана-
лізу за допомогою металографічного мікро-
скопу МЕТАМ-R1. За результатами аналізу
одержаних мікроструктур було побудовано
гістограми розподілу розмірів кристалітів та
встановлено, що керамічні зразки характе-
ризуються достатньо однорідноюмікростру-
ктурою, яка описується розподілом кристалі-
тів у достатньо вузькому інтервалі. Встанов-
лено, що після рекристалізації середній роз-
мір кристалітів для керамічних зразків, одер-
жаних з мікрокристалічних порошків, скла-
дає ∼ 12 µm.

Вимірювання електропровідності ке-
рамічних зразків на основі (Cu1−xAgx)7SiS5I
(x= 0.25, 0.5, 0.75, 1) проводилися методом
імпедансної спектроскопії [34] в частотному
10 Гц – 2 × 106 Гц та температурному 292–
383 К діапазонах з використанням високото-
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чних LCR метрів: Keysight E4980A та AT-
2818. Амплітуда змінного струму складала
10 мВ. Вимірювання проводилося двохеле-
ктродним методом на блокуючих (електрон-
них) золотих контактах. Золоті контакти для
вимірювань наносилися методом хімічного
осадження з розчинів [35, 36].

Результати та їх обговорення

Для всіх керамічних зразків на основі
(Cu1−xAgx)7SiS5I спостерігається зростання
загальної електричної провідності зі збіль-
шенням частоти (рис. 1), що є характерним
для матеріалів з іонною провідністю в твер-
дому стані [37]. На основі одержаних резуль-
татів було побудовано концентраційну зале-
жність загальної електричної провідності на
частоті 100 кГц, з якої видно, що катіонне
Cu+ → Ag+ заміщення приводить до мо-
нотонного нелінійного зростання загальної
електропровідності (вставка до рис. 1).

Рис. 1: Частотні залежності загальної електри-
чної провідності при температурі 298 К для ке-
рамічних зразків на основі (Cu1−xAgx)7SiS5I:
(Cu0.75Ag0.25)7SiS5I (1), (Cu0.5Ag0.5)7SiS5I (2),
(Cu0.25Ag0.75)7SiS5I (3) та Ag7SiS5I (4). На встав-
ці наведено концентраційну залежність загаль-
ної електричної провідності керамічних зразків
(Cu1−xAgx)7SiS5I на частоті 100 кГц.

Для детальних досліджень частотної
поведінки загальної електропровідності, її
розділення на іонну та електронну компо-
ненти було використано стандартний підхід
з використанням електродних еквівалентних

схем [34,37,38] та їх аналіз на діаграмахНай-
квіста. Під час аналізу всіх зразків врахову-
валася паразитна індуктивність комірки (∼ 2
× 10−8 Г).

За результатами проведеного аналі-
зу імпедансних спектрів було вивчено тем-
пературну та концентраційну поведінку
іонної та електронної компонент електро-
провідності керамічних зразків на осно-
ві (Cu1−xAgx)7SiS5I. Встановлено, що зі
збільшенням вмісту атомів срібла іон-
на компонента електропровідності в про-
цесі катіонного заміщення при переході
(Cu0.75Ag0.25)7SiS5I → (Cu0.5Ag0.5)7SiS5I →
(Cu0.25Ag0.75)7SiS5I → Ag7SiS5I нелінійно
зростає, тоді як значення електронної ком-
поненти – нелінійно зменшується (рис. 2).
Дуже важливою характеристикою суперіон-
них матеріалів є відношення іонної компо-
ненти електропровідності до електронної,
концентраційну залежність якого наведено
на вставці до рис. 2.

Рис. 2: Концентраційні залежності іонної та
електронної компонент електричної провідно-
сті при температурі 298 К для керамічних
зразків на основі (Cu1−xAgx)7SiS5I. На встав-
ці наведено концентраційну залежність відно-
шення іонної компоненти електричної провід-
ності до електронної для керамічних зразків
(Cu1−xAgx)7SiS5I.

Слід зазначити, що при заміщенні ато-
мів міді атомами срібла у керамічних зраз-
ках на основі (Cu1−xAgx)7SiS5I співвідноше-
ння σion/σel нелінійно зростає, причому для
Ag7SiS5I іонна компонента електропровід-
ності більше, ніж у 3000 разів перевищує
електронну.
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На рис. 3 наведено температурні зале-
жності іонної та електронної компонент еле-
ктропровідності в арреніусівських коорди-
натах. Встановлено, що вони носять ліній-
ний характер та описуються законом Арре-
ніуса, що свідчить про термоактиваційний
характер провідності. З їх допомогою було
визначено енергії активації як іонної, так і
електронної компонент електропровідності
(рис. 4).

Рис. 3: Температурні залежності іонної (a)
та електронної (б) компонент електричної
провідності для керамічних зразків на основі
(Cu1−xAgx)7SiS5I: (Cu0.75Ag0.25)7SiS5I (1),
(Cu0.5Ag0.5)7SiS5I (2), (Cu0.25Ag0.75)7SiS5I (3) та
Ag7SiS5I (4).

На концентраційній залежності енер-
гії активації іонної компоненти електропро-
відності при збільшенні вмісту атомів срі-
бла в керамічних зразках на основі твердих
розчинів (Cu1−xAgx)7SiS5I виявлено неліній-

не зменшення енергії активації з максиму-
мом для (Cu0.5Ag0.5)7SiS5I (значення енергії
активації в максимумі складає Ea(ion)=0.389
еВ). При цьому енергія активації електрон-
ної компоненти електропровідності у про-
цесі катіонного Cu+ ↔ Ag+ заміщен-
ня нелінійно збільшується з мінімумом для
(Cu0.25Ag0.75)7SiS5I (значення енергії актива-
ції в мінімумі складає Ea(el)=0.481 еВ).

Рис. 4: Концентраційні залежності енергії акти-
вації іонної та електронної компонент електри-
чної провідності для керамічних зразків на осно-
ві (Cu1−xAgx)7SiS5I.

Слід зазначити, що керамічні зраз-
ки, виготовлені на основі твердих розчинів
(Cu1−xAgx)7SiS5I, характеризуються скла-
дною та розупорядкованою мікро- та ма-
крокристалічною структурою. Це, в першу
чергу, пов’язано з різними розмірами кри-
сталітів, характером їх розподілу та скла-
дним процесом рекристалізації під час від-
палу зразків. Процес рекристалізації вклю-
чає в себе укрупнення кристалітів за раху-
нок процесів твердофазної дифузії, причому
він супроводжується виникнення мікростру-
ктурних неоднорідностей, які сприяють ви-
никненню мікро- та макродефектів. Це дода-
тково приводить до появи внутрішніх напруг
керамічного матеріалу. До цього слід також
додати процеси композиційного розупоряд-
ковання кристалічної гратки твердих розчи-
нів (Cu1−xAgx)7SiS5I, викликані катіонним
заміщенням Cu+ ↔ Ag+. Поєднання вище-
згаданих особливостей зумовлює відповідні
зміни не тільки загальної електропровідно-
сті, але й іонної та електронної компонент.
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Висновки

Синтезовано сполуки твердих розчинів
(Cu1−xAgx)7SiS5I та виготовлено на їх основі
керамічні зразки шляхом пресування та спі-
кання мікрокристалічних порошків. За ре-
зультатами мікроструктурного аналізу вста-
новлено, що внаслідок рекристалізації се-
редній розмір кристалітів для керамічних
зразків складає ∼ 12 µm. На отриманих ке-
рамічних зразках проведено вимірювання
загальної електричної провідності методом
імпедансної спектроскопії в діапазоні ча-
стот від 10 Гц до 2 МГц та інтервалі тем-
ператур 292–383 К. Виявлено, що катіонне
Cu+ → Ag+ заміщення приводить до мо-
нотонного нелінійного зростання загальної
електропровідності керамічних зразків на
основі (Cu1−xAgx)7SiS5I.

На основі частотних залежностей за-

гальної електричної провідності були побу-
довані діаграми Найквіста, які в подальшо-
му аналізувалися за допомогою електродних
еквівалентних схем. З використанням цього
підходу було розділено загальну електричну
провідність на іонну та електронну компо-
ненти. Встановлено, що збільшення вмісту
атомів срібла в керамічних зразках на основі
(Cu1−xAgx)7SiS5I веде до нелінійного збіль-
шення іонної компоненти, нелінійного змен-
шення електронної компоненти та неліній-
ного зростання відношення іонної компонен-
ти до електронної.

Показано, що температурні залежно-
сті іонної та електронної компонент загаль-
ної електропровідності керамічних зразків
на основі (Cu1−xAgx)7SiS5I описуються зако-
ном Арреніуса, що підтверджує термоакти-
ваційний характер електричної провідності.
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ВЛИЯНИЕ КАТИОННОГО ЗАМЕЩЕНИЯ НА
ЭЛЕКТРИЧЕСКУЮ ПРОВОДИМОСТЬ

СУПЕРИОННОЙ КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ
МИКРОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ

(Cu1−xAgx)7SiS5I

Керамические образцы на основе микрокристаллических порошков (Cu1−xAgx)7SiS5I были изготовлены пу-
тем их прессования при давлении ∼ 400 МПа и последующего отжига при температуре 973 K в течение 36
часов. Исследование электропроводности керамик на основе твердых растворов (Cu1−xAgx)7SiS5I проводи-
лись методом импедансной спектроскопии в частотном диапазоне от 10 Гц до 2 × 106 Гц и температурном
интервале 292–383 К. Установлено, что при увеличении содержания атомов серебра в керамических образцах
на основе (Cu1−xAgx)7SiS5I ионная компонента электрической проводимости нелинейно увеличивается, эле-
ктронная – нелинейно уменьшается, а их отношение – нелинейно возрастает и для Ag7SiS5I превышает 3000.
Ключевые слова: твердые растворы, керамика, электрическая проводимость, енергия активации, концентра-
ционная зависимость.
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INFLUENCE OF CATION SUBSTITUTION ON THE
ELECTRICAL CONDUCTIVITY OF SUPERIONIC
CERAMICS BASED ON MICROCRYSTALLINE

POWDERS OF (Cu1−xAgx)7SiS5I

Purpose. The purpose of this research was to prepare the superionic ceramics, to study the frequency and temperature
dependences of electrical conductivity as well as to investigate the compositional behavior of the total electrical con-
ductivity, the ionic and electronic components of the electrical conductivity, and their activation energies for ceramics
based on (Cu1−xAgx)7SiS5I solid solutions.
Methods. For preparing the ceramic samples the compounds based on Cu7SiS5I, Ag7SiS5I and (Cu1−xAgx)7SiS5I
(x = 0.25, 0.5, 0.75) solid solutions were synthesized. Then, the microcrystalline powders were obtained by grinding
the synthesized compounds in an agate mortar to a sizes of ∼ 10–50 µm. Pressing of the samples was performed at a
pressure of ∼ 400 MPa, and annealing was carried out at a temperature of 973 K during 36 hours. Ceramic samples
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based on (Cu1−xAgx)7SiS5I solid solutions were obtained in the form of disks with a diameter of 8 mm and a thickness
of 3-4 mm. Investigations of the electrical conductivity of ceramics based on (Cu1−xAgx)7SiS5I (x = 0.25, 0.5, 0.75,
1) was performed by the method of impedance spectroscopy, in frequency (10 Hz – 2× 106 Hz) and temperature (292
– 383K) ranges using the high-precision LCR meter Keysight E4980A and AT-2818. Measurement was carried out by
a two-electrode method on blocking gold contacts, which were applied by chemical precipitation from solutions.
Results. The frequency dependences of the total electrical conductivity showed an increase of conductivity with in-
creasing frequency for all ceramic samples. It has been established that with increasing Ag content in ceramics based on
(Cu1−xAgx)7SiS5I, the total electrical conductivity is growing non-linearly at 100 kHz. Nyquist diagrams were con-
structed and their detailed analysis was carried out using an electrodes-equivalent circuit. Using the Nyquist diagrams
and the electrodes-equivalent circuit, the contributions of the ionic and electronic components to the total electrical
conductivity were separated. It is shown that with silver content increase the ionic conductivity nonlinearly increases
while the electronic conductivity nonlinearly decreases. The analysis of the compositional dependence of the ratio
of the ionic conductivity to the electronic one showed that due to the cation substitution of Cu+ → Ag+ the ratio
nonlinearly increases.
Conclusions. Superionic ceramics based on (Cu1−xAgx)7SiS5I were prepared. Measurements of electrical conduc-
tivity of ceramic samples by means of impedance spectroscopy in the frequency range from 10 Hz to 2 × 106 Hz
and in the temperature range 292 - 383 K were carried out. Frequency dependencies of total electrical conductivity
were obtained. The influence of the cation substitution of Cu+ → Ag+ on the total electrical conductivity, on the
electronic and ionic components of the conductivity of ceramics based on (Cu1−xAgx)7SiS5I was studied on the basis
of compositional dependences.
Keywords: solid solutions, ceramic, electrical conductivity, activation, compositional dependence.
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